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咪唑类离子液体对高填充 MH/LLDPE 阻燃复合材料界面及

流变性能的影响
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（1. 华东理工大学材料科学与工程学院, 上海 200237；2. 青海大学化工学院, 西宁 810016）

摘    要：  针对高填充聚合物基复合材料流动性差、加工困难和力学性能下降等问题，提出了一种

简单且经济的改性策略，即直接添加具有优异流动性的离子液体（IL）。通过两步合成了 1-丁基-
3-甲基咪唑磷酸盐（[BMIM]PA）离子液体，采用熔融共混法制备了一系列不同 [BMIM]PA 添加

量的高填充氢氧化镁（MH） /线形低密度聚乙烯（LLDPE）（MH 与 LLDPE 的质量比为 60∶40）复

合材料。当添加5%（[BMIM]PA 质量与MH、LLDPE 总质量之比）的 [BMIM]PA 时，MH/[BMIM]PA/
LLDPE 复合材料的平衡扭矩降低了 9.7%，熔体流动指数提高了 119%，且在保持复合材料阻燃

性能的同时，冲击韧性提高了 69%。
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Interfacial and Flow Properties of Imidazolium-Based Ionic Liquid
Modified Highly Filled MH/LLDPE Flame Retardant Composites
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Abstract:  To address the challenges of poor flowability, difficult  processability, and deteriorated mechanical properties in

highly filled polymer composites, a simple and cost-effective modification strategy is proposed by the direct incorporation of

an  ionic  liquid  (IL)  with  excellent  flowability.  An  ionic  liquid,  1-butyl-3-methylimidazolium phosphate  ([BMIM]PA),  was

synthesized  by  a  two-step  method.  A  series  of  highly  filled  magnesium  hydroxide  (MH)/linear  low-density  polyethylene

(LLDPE) composites  (with a  mass ratio of  MH to LLDPE of 60∶40) containing various amounts of  [BMIM]PA were then

prepared  by  melt  blending.  The  investigation  of  their  processing,  rheological,  mechanical  and  flame  retardant  properties

revealed  that  the  processing  properties  and  impact  toughness  were  significantly  improved  with  the  introduction  of

[BMIM]PA, while maintaining the flame retardant  properties of  the composites.  Notably,  when the addition of [BMIM]PA

was 5%（mass ratio of [BMIM]PA to MH and LLDPE）, the equilibrium torque was reduced by 9.7%, the melt flow index was
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increased  by  119%,  and  impact  toughness  was  increased  by  69%.  These  improvements  are  attributed  to  the  enhanced

dispersion  of  [BMIM]PA  on  MH  in  the  matrix  and  its  good  lubricating  effect.  This  study  provides  a  new  idea  for  the

application of IL in highly filled polymer composites.

Key words: ionic liquid；   highly filled MH/LLDPE composite；   rheological property；   toughness；   flame retardancy

将聚合物和无机填料共混仍然是制备新型复合材料最有效和最具有经济效益的途径之一[1-3]。高填充聚

合物基复合材料不仅结合了填料和聚合物两者的功能特性，还可以大幅降低成本，因而在多个领域得到了广

泛应用[4]。高填充氢氧化镁（MH）/线形低密度聚乙烯（LLDPE）复合材料依靠无卤、无毒和低烟等优异特性表

现出巨大的商业价值[5-7]。然而，MH仅在高添加量（文中添加量以质量分数表示）下（通常超过 50%）才能实

现较为理想的阻燃效果，随之而来的问题是团聚现象严重及复合材料的加工性能、力学性能恶化[8-12]。为解

决高填充聚合物体系存在的这些问题，研究者们开展了大量工作。一种常用方法是通过表面改性来提高填

料颗粒的分散性。Yao等[13] 将聚膦和硼酸沉积在氢氧化镁表面得到改性氢氧化镁（MH-PZPI-BA），并将其加

入到乙烯-醋酸乙烯酯（EVA）中。当填料添加量为 55%时，EVA/MH-PZPI-BA复合材料的拉伸强度和断裂伸

长率分别从 EVA/MH复合材料的 9.2 MPa和 85.4%提高至 11.6 MPa和 114.0%，这主要归因于 MH-PZPI-BA

在 EVA基体中良好的分散性。然而，表面改性的复杂性限制了其工业化应用。另一种方法是直接添加相容

剂，以增强 MH与聚合物基体之间的界面相互作用。Liu等[14] 研究了马来酸酐接枝苯乙烯-乙烯-丁烯-苯乙烯

三嵌段共聚物（SEBS-g-MA）对纳米 MH在聚丙烯（PP）基体中分散性和界面黏附性的影响，SEBS-g-MA可以

作用在 MH与 PP的界面处，改善了纳米 MH的分散性，并减少了其与 PP基体之间的界面间隙。值得注意的

是，相容剂的加入对加工性能的提升效果有限，甚至会导致加工性能进一步下降。

在本课题组前期的研究中[5, 15]，我们分别使用具有高熔体流动速率的马来酸酐接枝聚丙烯以及低分子量

的马来酸酐接枝聚乙烯蜡，显著提升了高填充 MH/LLDPE复合体系的流动性，表明低分子量或自身流动性优

异的添加剂有助于改善加工性能，但在一定程度上降低了阻燃性能。

离子液体（IL）是由阴阳离子组成的盐，具有不可燃性、低黏度和结构可设计性强等优点，已被广泛用作

润滑剂、阻燃剂和相容剂等[16-21]。Shi等[19] 设计并合成了一种含磷无卤 IL，并将其用作环氧树脂（EP）的阻燃

剂。当 IL的添加量为 4%时，EP的 UL-94等级提升至 V-0，极限氧指数（LOI）提高到 32.5%，热释放速率峰值

（pHRR）降低 37%。Rahman等[20] 研究了以铵、咪唑和磷阳离子为基础的一系列 IL作为聚氯乙烯（PVC）的新

型增塑剂，IL具有较强的增塑作用，同时，相比一些传统的增塑剂，IL具有更好的耐迁移性能。Leroy等[21] 使

用 1-丁基-3-甲基咪唑氯化物（[BMIM]Cl）提高了淀粉/玉米蛋白混合物中两相的相容性，并进一步降低了混合

物的熔融黏度。然而，IL用于改善高填充聚合物基复合材料的界面和流动性能的研究鲜有报道。

本文所合成的 1-丁基-3-甲基咪唑磷酸盐（[BMIM]PA）由 1-丁基-3-甲基咪唑阳离子与磷酸根阴离子构成，

具有良好的热稳定性及阻燃潜力，尤其适用于高填充阻燃复合体系。相比其他 IL，[BMIM]PA合成工艺成熟、

成本较低，且可保持体系的无卤、环保特性，因而被选为功能添加剂。本文系统研究了 [BMIM]PA对高填充

MH/LLDPE复合材料的加工性能、流变性能、力学性能和阻燃性能的影响，并探究了 [BMIM]PA在复合材料

中的分布及其作用机制。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

1-甲基咪唑（MI）：纯度 99%，国药集团化学试剂有限公司；正溴丁烷：色谱纯，上海麦克林生化科技股份

有限公司；乙酸乙酯（EA）：优级纯，江苏安淮化工科技有限公司；磷酸（PA）：纯度 85%，国药集团化学试剂有

限公司；MH：分析纯，天津大茂化学试剂厂；LLDPE：型号 7042，中煤陕西能源化工集团有限公司。

 1.2    测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：采用美国 Nicolet公司 Nicolet 6700型红外光谱仪，样品与溴化钾混合后进
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行压片，扫描范围为 4 000～400 cm−1，扫描次数为 32，分辨率为 4 cm−1。

核磁共振光谱（NMR）：采用德国 Bruker公司 Fourier 400 MHz型核磁共振光谱仪，用氘代二甲基亚砜溶

解样品，进行1H-NMR和31P-NMR测试。

热重分析（TGA）：采用德国 Netzsch公司 TG209 F3型热重分析仪，在氮气氛围下，以 10 ℃/min的升温速

率从 30 ℃ 升至 800 ℃。

加工扭矩：采用美国 Thermo Fisher公司 Hakke PolyLab QC型转矩流变仪，温度为 180 ℃，转速为 40 r/min，
时间为 10 min。

熔体流动指数（MFI）：采用德国 GOETTFERT公司 MI-4型熔融指数仪，温度为 190 ℃，砝码质量为 5 kg。
扫描电子显微镜（SEM）：采用日本电子株式会社 JSM-6610LV型扫描电子显微镜，加速电压为 15 kV。

观察之前，所有样品经液氮冷冻并脆断，并在断面上喷金。

X射线能谱（EDS）：采用德国 Bruker公司 QUANTAX 400-30型 X射线能谱仪测试。

动态流变性能：采用美国 Thermo Fisher公司 Thermo Scientific Mars40型旋转流变仪，测试温度为 180 ℃，

应变为 1%，频率为 0.01～100 Hz，样品的直径为 20 mm，厚度为 1 mm。

拉伸性能：采用深圳万测公司 104 B-EX型微机控制电子万能试验机，按照标准 GB/T 1040.2—2006测试，

试验速率为 1 mm/min，每组样品测试至少 6次。

冲击性能：采用深圳万测公司 501 J-4型冲击试验仪，按照标准 GB/T 1843—2008测试，无缺口样品尺寸

为 80 mm×10 mm×4 mm，每组样品至少测试 6次。

极限氧指数（LOI）：采用南京炯雷公司 JF-6型氧指数仪，根据标准 GB/T 2406—1993测试，样品尺寸为

80 mm×10 mm×4 mm。

垂直燃烧 UL-94测试：采用珠海华科公司 HK-HVR型水平垂直试验机，根据标准 GB/T 2408—2008测

试，样品的尺寸为 125 mm×13 mm×4 mm，每组样品至少平行测试 6次。

 1.3    实验步骤

 1.3.1   [BMIM]PA 的合成　 通过两步法合成 [BMIM]PA[17]，合成路线如图 1所示。首先 1-甲基咪唑与正溴丁

烷反应合成季铵盐，即 IL前体；然后 IL前体与磷酸进行置换反应得到目标 IL。
 
 

R−Br

90 ℃, N2, 24 h

H3PO4

90 ℃, 36 h

MI [BMIM]Br [BMIM]PA

R: C4H7

图 1    [BMIM]PA的合成路线

Fig. 1    Synthesis route of [BMIM]PA

 

（1） IL前体的合成：首先，取一定量的 1-甲基咪唑与过量正溴丁烷于装有回流装置的三口烧瓶中，在氮

气保护下，加热至 35 ℃，反应 24 h。接着，用乙酸乙酯多次洗涤。然后，使用旋转蒸发仪除去乙酸乙酯，得到

浅黄色黏稠状液体，即 1-丁基-3-甲基咪唑溴盐（[BMIM]Br）。最后，将 [BMIM]Br在 35 ℃ 真空干燥箱中干燥

24 h备用。

（2）目标 IL的合成：首先，将一定量的 [BMIM]Br加入水中（[BMIM]Br与水的物质的量之比为 1∶5），在单

口烧瓶中搅拌使其完全溶解。然后加入一定量 PA（PA与 [BMIM]Br的物质的量之比为 1∶1），在 90 ℃ 下，冷

凝回流 36 h，得到黄色黏稠状液体，即 [BMIM]PA。最后，将 [BMIM]PA在 60 ℃ 下真空干燥 24 h备用。

 1.3.2    高 填 充 MH/LLDPE 和 MH/[BMIM]PA/LLDPE 复 合 材 料 的 制 备　  采 用 熔 融 共 混 法 制 备 高 填 充

MH/LLDPE和 MH/[BMIM]PA/LLDPE复合材料，样品的命名和配方见表 1。首先，将 MH、 [BMIM]PA和

LLDPE按表 1所示的配方预混合，随后将预混合物加入到 Haake转矩流变仪中进行熔融共混，共混温度为

180 ℃，转速为 40 r/min，共混时间为 10 min。每种配方均混合了 6次，同一组成样品的熔体行为具有很好的

重现性。使用平板硫化机将共混得到的物料在 180 ℃ 下加压 6 min，然后在冷却水循环系统下加压 6 min压

制成片。最后，按照测试标准裁剪得到测试样条。
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 2    结果与讨论

 2.1    [BMIM]PA 的合成与表征

[BMIM]PA的化学结构通过 FT-IR、1H- NMR和31P- NMR进行表征，结果如图 2所示。图 2（a）中化学位

移 0.8～4.2 处对应长链烷基的质子峰，在 7.7～9.2 处观察到与咪唑环中的质子相对应的峰。由于活泼氢易于

交换，磷酸基团的质子峰可能会随机出现或不出现。如图 2（b）所示，31P-NMR谱图中的单峰表明磷酸根置换

反应成功。结合图 2（c），1 380 cm−1 和 1 168 cm−1 处的特征峰分别对应 H2PO4
−中的 P=O和 P―O基团，490 cm−1

处的特征峰也是磷酸根引起的[22-24]。上述结果表明我们成功合成了预定结构的 [BMIM]PA。图 2（d）的热失

重曲线显示[BMIM]PA的初始降解温度为 254 ℃，表明其在加工过程中（180 ℃）可以保持稳定，不会发生分解。
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图 2    [BMIM]PA的（a）1H-NMR光谱；（b）31P-NMR光谱；（c）FT-IR光谱；（d）热重曲线

Fig. 2    (a) 1H-NMR spectrum; (b) 31P-NMR spectrum; (c) FT-IR spectrum; (d) TG curve of [BMIM]PA

 2.2    加工扭矩

MH/LLDPE复合材料在熔融共混过程中的扭矩变化曲线如图 3所示。熔融共混过程表现出 3个阶段：

（1）物料处于固态，扭矩迅速增加并达到峰值；（2）物料逐渐熔融，变为黏流态，扭矩逐渐降低；（3）物料逐渐混

合均匀，扭矩变稳定。MH/LLDPE的平衡扭矩为 13.4 N·m，随着 [BMIM]PA添加量的增加，复合材料的平衡

 

表 1    高填充MH/LLDPE和MH/[BMIM]PA/LLDPE复合材料的命名及配方

Table 1    Code names and formulations of MH/LLDPE and MH/[BMIM]PA/LLDPE composites

Sample
m/g

MH LLDPE [BMIM]PA

MH/LLDPE 60 40 0

[BMIM]PA-1 60 40 1

[BMIM]PA-3 60 40 3

[BMIM]PA-5 60 40 5
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扭矩逐渐降低，[BMIM]PA-5的平衡扭矩降至 12.1 N·m，较 MH/LLDPE降低了 9.7%，表明 [BMIM]PA的加入

有效降低了熔体黏度，从而降低了加工难度。

 2.3    形貌结构

用 SEM对原始 MH、纯 LLDPE及高填充复合材料的冷冻断面进行了微观形貌观察，结果如图 4所示。

从图 4（a，b）可以看出，原始 MH粒子呈六方片状，尺寸为 0.6～3 μm，平均厚度约 200 nm。纯 LLDPE的断面

非常平整且连续（图 4（c）），随着大量 MH颗粒的加入（MH与 LLDPE的质量比为 60∶40），片状颗粒堆积形成
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图 3    含不同添加量 [BMIM]PA的MH/LLDPE复合材料的加工扭矩-时间曲线

Fig. 3    Processing torque-time curves of MH/LLDPE composites with different contents of [BMIM]PA
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图 4    （a，b）原始 MH的形态特征；（c）纯 LLDPE、（d）MH/LLDPE、（e）[BMIM]PA-5液氮冷冻表面的（c，d1，d2，e1，e2）微观形态与

（d3，e3）元素分布图

Fig. 4    (a, b) Morphological characteristics of pristine MH; (c, d1, d2, e1, e2) Micromorphology and (d3, e3) elemental distributions of the frozen
brittle surfaces of (c) pure LLDPE, (d) MH/LLDPE and (e) [BMIM]PA-5
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团聚体，且 MH与 LLDPE之间的界面存在较大空隙（图 4（d1，d2）），说明 LLDPE跟 MH之间完全不相容，界面

黏合强度极弱。由图 4（e1，e2）可以看出，[BMIM]PA-5中已经观察不到 MH聚集体，而且 MH与 LLDPE之间

的界面模糊，在界面处几乎观察不到空隙。这表明 [BMIM]PA可以作为相容剂，增强两相之间的界面黏合强度[8]。

对比图 4（d3）与图 4（e3），可以看到 [BMIM]PA分布在 MH表面，归因于 [BMIM]PA中的阴离子 H2PO4
−与表面

带正电的MH颗粒之间的静电相互作用[6]，使其能够附着在MH颗粒表面，这也是抑制团聚体形成的主要原因。

 2.4    流变性能

MFI反映了复合材料在挤出过程中的熔体流动性 [25]。由图 5（a）可知，LLDPE的 MFI为 14.33 g/10 min，
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图 5    纯 LLDPE与复合材料的（a）MFI；（b）复数黏度（ƞ*）与频率（ω）的关系曲线；（c）储能模量（G'）和损耗模量（G"）与 ω的关系

曲线；（d）Han曲线（G' ～ G"）；（e）Cole-Cole曲线（假想黏度（ƞ"）与动态黏度（ƞ'））

Fig. 5    (a) MFI; (b) complex viscosity (ƞ*) versus frequency (ω); (c) storage modulus (G'), loss modulus (G") versus ω; (d) Han curves (G' ～
G"); (e) Cole-Cole curves (imaginary viscosity (ƞ") versus dynamic viscosity (ƞ')) of pure LLDPE and composites
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加入 MH后，MH/LLDPE的 MFI降至 1.02 g/10 min，表明高填充的 MH颗粒大幅降低了复合材料的熔体流动

性。随着 [BMIM]PA添加量的增加，复合材料的MFI逐渐提高。[BMIM]PA-1的MFI显著提高到 1.93 g/10 min，
较 MH/LLDPE提高了 89%；[BMIM]PA-5的 MFI达到了 2.23 g/10 min，比 MH/LLDPE提高了 119%。结合平衡

扭矩的结果可以推断，[BMIM]PA可有效提升 MH/LLDPE复合材料的熔体流动性，从而改善其加工性能、提

高生产效率。

通过线性区内的振荡流场研究可以获得复合材料的界面性质和微观结构 [26]，结果如图 5（b）所示。纯

LLDPE在低频范围内表现出牛顿平台区，并随着频率（ω）增加呈现出“剪切变稀”行为。MH/LLDPE和

[BMIM]PA-5复合材料的复数黏度（ƞ*）在低频范围内较纯 LLDPE显著增加，并表现出屈服应力特征。这一现

象反映了 MH团聚体之间强烈的相互作用，以及 LLDPE分子链运动的受限，填料颗粒的分布难以在短时间

内调整[6, 14]。在低频范围内，[BMIM]PA-5的ƞ*高于 MH/LLDPE的相应值，这可能是由于 [BMIM]PA对界面黏

合强度的增强；在高频范围内，[BMIM]PA-5的ƞ*低于 MH/LLDPE的相应值，表明 [BMIM]PA凭借自身的高流

动性降低了体系的熔体黏度[27]。如图 5（c）所示，在测试频率范围内，MH/LLDPE复合材料的储能模量（G'）和
损耗模量（G"）均较纯 LLDPE提高了几个数量级。对于 LLDPE，其末端弛豫行为符合经典的线性黏弹体理论

（G' ∝ ω2, G" ∝ ω），而高填充体系并不符合线性黏弹性理论，这表明填料的高填充延长了其松弛时间。此外，

纯 LLDPE的 G' < G"，呈现类液体行为；而 MH/LLDPE和 [BMIM]PA-5的 G' > G"，呈现类固体行为。这表明

高填充复合材料中，填料已形成逾渗网络，极大地阻碍和限制了聚合物链的长程运动 [3, 27]。在高频范围内，

[BMIM]PA-5的 G'和 G"均低于MH/LLDPE的相应值，进一步证实了 [BMIM]PA对熔体流动性的改善作用。

Han曲线可用于分析填充聚合物复合材料的相结构及相容性[28]。如图 5（d）所示，由于复合材料是多相

结构，MH/LLDPE和 [BMIM]PA-5的 Han曲线斜率均低于纯 LLDPE的相应值。此外，[BMIM]PA-5的 Han曲

线斜率与MH/LLDPE相近，表明 [BMIM]PA虽然通过润湿作用显著改善了MH在 LLDPE基体中的分散状态，

但其与 LLDPE的相容性提升并不明显。主要原因在于 [BMIM]PA阳离子上的烷基链较短，难以与 LLDPE分

子链发生有效缠结，仅能通过弱的范德华力实现相互作用。

由图 5（e）可以看出，在测试范围内，纯 LLDPE的 Cole-Cole曲线中存在明显的圆弧，而在高填充复合材

料 MH/LLDPE和 [BMIM]PA-5的曲线中已经观察不到圆弧（或者说圆弧半径太大，圆心在测定的黏度范围

外）。这一现象说明大量MH颗粒严重限制了聚合物链的运动，导致松弛时间显著延长[28]。

 2.5    阻燃性能

通过 LOI和 UL-94垂直燃烧测试对样品的阻燃性能进行了评估，结果如图 6（a）所示。纯 LLDPE的 LOI
仅为 19.1%，表明其极易燃烧。相比之下，MH/LLDPE复合材料的 LOI显著提高至 42.3%，表明其具有优异的

阻燃性能。加入 [BMIM]PA后，复合材料的 LOI略有下降，其主要原因在于 [BMIM]PA的引入降低了复合材

料的熔体黏度；同时，[BMIM]PA作为一种有机化合物，其阻燃性能虽优于 LLDPE，但明显低于无机阻燃剂

MH[1, 29, 30]。尽管如此，[BMIM]PA-5的 LOI仍高达 39.2%，属于难燃材料。

如图 6（b）所示，纯 LLDPE在点燃后剧烈燃烧，直至完全燃尽，因此，LLDPE的 UL-94燃烧等级为无等级。

相比之下，MH/LLDPE和 [BMIM]PA-5均成功通过 UL-94燃烧等级的 V-0级（图 6（c，d）），表明其具有优异的

阻燃性、自熄能力和抗滴落性，这归因于 [BMIM]PA与 MH的协同阻燃作用。磷酸基团发生热分解，从而促

进了基体大分子链的脱水和碳化，随后与 MH热分解产生的氧化镁结合，形成保护炭层[31, 32]。[BMIM]PA中

的氮元素也会加速致密炭层的形成[32]，并释放出不可燃气体稀释氧气，从而抑制燃烧[6]。因此，[BMIM]PA的

加入没有降低MH/LLDPE复合材料的阻燃等级。

 2.6    力学性能

材料的强度和韧性通过拉伸和冲击性能测试进行评价，结果如图 7所示。MH/LLDPE的拉伸强度为

11.5 MPa，随着 [BMIM]PA的加入，拉伸强度呈下降趋势，而断裂伸长率则显著提高。拉伸应力-应变曲线表

明，MH/LLDPE呈现脆性断裂，而随着 [BMIM]PA含量的增加，复合材料逐渐表现出明显的屈服行为，表明其

断裂机制由脆性断裂向韧性断裂转变。此外，[BMIM]PA-5的冲击强度为 16.1 kJ/m2，相较于 MH/LLDPE提高

了 69%，主要归因于 [BMIM]PA的润滑作用促进了 MH在基体中的均匀分散，并增强了 MH颗粒与 LLDPE
基体的界面相容性，当外力冲击引发界面破坏时，体系能够吸收并耗散更多能量，从而显著提升了复合材料

的韧性[33-35]。
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 3    结　论

（1）将含磷酸根的离子液体（[BMIM]PA）引入高填充 MH/LLDPE体系，解决了高填充复合材料加工流动

性差、填料团聚严重的问题。

（2）当添加 5%（[BMIM]PA质量与 MH、LLDPE总质量之比）的 [BMIM]PA时，MH/[BMIM]PA/LLDPE复

合材料保持了优异的阻燃性能，且其平衡扭矩降低至 12.1 N·m，较MH/LLDPE下降了 9.7%，MFI提升了 119%，

冲击韧性提高了 69%。实现了高填充MH/LLDPE体系的多性能同步提升。

（3）验证了可通过离子液体结构设计实现对高填充复合材料的多功能调控，为后续开发兼具阻燃、加工、

力学等多种性能的改性剂提供了新思路和实验依据。
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图 6    纯 LLDPE、MH/LLDPE和 [BMIM]PA-5的（a）LOI和（b～d）UL-94测试结果

Fig. 6    (a) LOI and (b～d) UL-94 test results of pure LLDPE, MH/LLDPE and [BMIM]PA-5
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图 7    MH/LLDPE、[BMIM]PA-1、[BMIM]PA-3和 [BMIM]PA-5的（a）应力-应变曲线；（b）拉伸和冲击强度

Fig. 7    (a) Stress-strain curves, (b) tensile and impact strength of MH/LLDPE, [BMIM]PA-1, [BMIM]PA-3 and [BMIM]PA-5
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